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(54) Title; NOVEL POLYTHIOPHENE DISPERSIONS 

# * 

(54) Bezeichnung: NEUE POLYTHIOPHEN-DISPERSIONEN . 



.(57),- Abstract: The invention -relates to a method for, producing dispersions 9r solutions that contain poly thiophene"^ An* ion com- 
plexes in organic solvents that are water-free or low in water. The invention is characterized in that at least one water-miscible organic 
solvent* or .water-mi scible solvent mixtureJs-added to' an* aqueous dispersion or solution that contains optionally substituted poly- 
ihiophenes. The water is completely or partially removed and the resulting dispersion or solution is optionally diluted with organic 
solvents, , "1 



i . 1.. \ 



o 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zurHerstellung von Dispersionen oderLSsungen, enthaltcnd lonenkomplexe Polylhioph'en^An", 
in wasserfreien oder wasserarmen organischen Losungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass einer wassrigen Dispersion oderLo- 
sung enlhallend gegeben en falls subslituierte Polythiophene mindeslens ein wassermischbares organisches Losungsmittel oder ein 
wassermischbares Losungsmittelgemisch zugesetzl wird, das Wasser ganz oder teilweise entfernt wird und die resultierende Di.sper- 
sion Oder Losung gegebenenfalls mit organischen Losungsmitteln verdunnt wird. 
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Nfeiie PoIvthiophen^Dispersiori * ' ♦ 



• Die Erfindung'.betriffl. die: Herstellung^ vmd . Verwendung A^on ..Dispers.ionen,,oder 
' iosungen,. enthaltend • gegebenenfalls substituierte Polythiophene in wasserfreien 
. .voder wasserarmen organischen LQsungsmitteln. 

Leitfahige Polymere auf der Basis.von substituierten Thiophenen^finden.in der. Jech- 
. nik '2airieHmehd -VenVendung bei der Durchkpnt^iejung yon .Leiter- 

iO ' plitteh OEP^A 553671), der .Antistatikausrtistung fotographischer Filnie |md.KunstT 
^ stbff-Formt^ilen (EP-A 440957) oder fiir Eleklroderi in Feststoffelektrblyt-Kbnden- 

> \ ,^ . s . * ' ». V , , ,111..' ^ 

. ^featoreh (EPi-A;34P512). FiirMeraxtige .Veryi^enaungen w^^^ 
. • persioneii solcher Tc^kpnjugiert'en, polymeren Verbindungen eing^isetzt. 



\ • > 



15 ■ ' W 

sich fiir^solcKe^Zwecke als besonders geeignet erwiesen, weil sie' sowdHl eihe hohe J 
Stabilitat besitzen als auch zujBeschichMgen niit^einbr ausg^^^^ 4 



.keit fuhren.,. 



*, ' i»4f* • ,1*11.'..* t * \' * w- . 



20 Diese lonenkomplexe Polythiophen"^Ah' konnfen bestehen • axis 7t-kohjugierten —V' 

PolVthiopheheii, dereh positive Laduiigeri Uber das gesanite Moiekul ddokalisiert ^^^^^^^ 

' -.^ -..,./;; . . -j.v^ f! -i - r■^:w: • ^^^^ 

sind und Anionen von zum Beispiel organischen Polysaurenj die diese positiven 
Ladungen ausgleichen. 



- -»>•» 



'I f "* : 



25 Bei der oxidativen Polymerisation von substituierten 3,4-Alkylendioxy-thiophenen 
mit Kaliumperoxodisulfat als Oxidationsmittel in Giegenwart' Voh'Polystyrolsulfori- 
' ' sSure Men gfemafi EP-A 440957 Ibrienkomplexe Polythiophfen*An" als wassrige ^ 
" Disbersibnen 'ari; die ' aus ' 3,4^Poly-alkyleridioxy-thiophenen und - Anionen • der 
Polystyrolsulfonsaure bestehen. Diese Dispersionen konnen direkt fiir oben genannte ^ 
30 Zwecke eingesetzt werden. . .. . . . • t, 
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' . . Auch beivder . oxidatiyen. Polymerisation wVpn substituierten 3,4-AlkyJendioxy-thio- 
phenen^ die m- der: AUcyleneinh^^ Sauregmpper> .tragen^^ 

' sind; entstehen Dispersionen oder Lpsungen. von Jonenkomplexen Pqlythiophen"*'An", 
r; in denen J edocb die positiyen, Ladungen des kpnjugierten ;7C-S]j^ sterns^ durch die^ eben- 
5 * ^ jfalls imlMQlekul selbst yorhandenen SaureMionen^u3g^^^ , 

Eine verbesserte Vaiianterfur diepHerstellu^^ solcher jvassrigen Dispere^ oder 
Losungen stellt der Einsatz von lonenaustauschem zur Entfemung des anorganischen 
: Salzgehaltsr Oder eines. Teilsrdavon,. der ubemiegend aus derp chemi^ch^n ,0?cidation 
10 : 1:813101111, ,dar :j(lDE-Ar If? 62^ •07;j,,..Durch,cUe.sea.Ents^^^ 4ie,Bildung , 

Lvon?Triibungen und iliihqmpgenitat^^^^ beispielsv^^ise bei der Hersjellung y^^^ diinnen 
Antistatiksehichten yennied^^^ 

Es hat sich jedoch herausgestellt, dass trotz der guten Eigenschaften wassriger Dis- 
15 V. .persionen oder. Losungeni^fiirrMiM A^»f.9^?dungen,.di^ 
.s- untersGMedliGhe^ Benetzungsfa^^ . jdas ,4iffer^^^^ 

. brganischer Losungsniittel yqn Vprtei ar.das^Auftrini^en 
.Schichtenmif dasfMgepiiatOT^ ■ ^ . , { - u:;- ^ .r ,;:^ 

20 Die einfache Tropknung oder destillative Entfemung des Wassers aus oben genann- , 
^ ten^ Dispersionen: oder ;Lpsungen , fuhrtt .?u Eulyern, .die - di^rch ,Zusatz prganischer 
: L6sungsniittelnichtauf einfache 

Aus EP-A 203 438 sind in organischen Losungsmitteln dispergierte, Polymere aus 
25 . /'Substituierten,Thipphenen bekan^^ ^dort beschriebeijen Verfahrens ^ 

• • ist^ jedoch: -die- Herstellimg: der Polythipphene aus substituierten 2,5-pihalogenthio- 
phenenimit Hilfe yon Magnesivun in ,Gegenwai^ eines Niqkelkatajysajtprs. Eine solche 
Reaktionsfuhrung ist in groBerem MaBstab nicht praktikabel und der Gehalt an 
. krebserz(Bugendem= undiallergenem. ]^fick^^ die Verwendung der Losung 

30 ohne vorherige aufwSndige Aufarbeitungsschritte. 
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'if" 

Auch'm EP-A 253 99'4 isteme HereteUungsinethode fi^ 
' vori lonehkoixiplfexen Polyt^^ bestehend aiis Polythibpheneh und 'Aiiionen 

■ det doit veiwendeteh In 
diesen jpalleid' fiiidet die Polym^iisation der mohomCT^ chemische 
Oxidation^ereite im brg^ statt: Berdiesdiii Verfahreivifallt das 
geAvunschte Produkt jedoch aus der Reaktionslosung aus und ist daher beispielsweise 
furdifeHei^steU^^ 

• ' '3,4-Poly4Uiyl6ndi6k^^^^ Dispersioiien koimeii' ^gemaB= EP-A 

' '• ■■ ^id '^57 ^b'eMliS • 'direkt ^m^'oVgaiiischeix 'Lesungsmtteln- Kergestellt werden,) aller- 
"'dmgs Verbieil3t^"m' soic^ Salzgehalt,' der^uiberwiegend aus 

■ "^der cK^^bliefi' OkiMibn iitafliuritf in' ESsun^, ' was zu' ob'en genaiihtetf ^ 

ten Effekten bei der Herstellung von Beschichtungen fUhren kann. 

^ ' ' Es bWand^a^^^ hervoixagendeii' Leitfahig- 

^ ^ '^eitS^ iinh Bes<±a6filungsei^ der^ariz- oder teilwe&e^eiitsalzteni: wassri 

' Di^{)6rsMteii odd^ts^ungra der^^ mit den ^ielfaltig 

variablen Benetzungs- und Trocloiungseigenschaften of gaiiischer 'Lo zu 
verkniipfen. 

' ' Bs wurde iii^ ziir Herstellimg vori ©ispersiionen oder^L^^^ ent- 

haltend gegfebeiienfelis sUBstituierte PolythiopHehe in- organischen^ Losungsmitteln 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

1) ' ' ein init Wasser mi^chbates^^^ organischeS' Losungsmitteli oder ein mit Wasser 
* ' ^^^inischfeaTres' tsstingsmittelgemisch eirier wassrigeh Dispersion bderNLosnng 

'"eiilthalteiid'gegebei^^^ substifuiertePolythiophene ziigegebenmnd , 

2) dis Wasser wehigstens zuniTdl aus 



wo 02/072660 



PCT/EP02/02066 



-4- 



3) ' " gegebenenfalls'mit organischen Losungsmitteln yerdunnt >yird. 



FUr Schritt 1) sind dabei Dispersionen oder Losungen, enthaltend lonenkomplexe 
Polythiophen^An' bevorzugt, wobei Polytliiophen"*" fiir JPolymere steht, welche 

*4 

5 wenigstens zum Teil positiv geladene wiederkehrende Einheiten der Formel (I) ent- 
halten. 



: .1! 




> 1 



10 



15 



20 



in der 



-(CH2)m-CR^R^(CH2)n- odei einen gegebenenfalls substituierten . 1 ,2-C3-C8- 
Cycloalkylenrest bedeutet land 



und R^ unabhangig voneinander fur;.W.asserstoffi Hydroxymethyl^ einen gegebe- 
nenfalls substituierten Ci-Cao-Alkylrest oder einen gegebenenfalls substitu- 



ierten G6-Ci4-Arylrest stehen,;?: 



i « 



I IV. 



und 



m, ri gleich^oder verschieden eine ganze.Zahl von 0 bis 3 .sind . 



• • ' If 



uhd^ wobei 



1 » • 1 - 

. o » - . J.'. 



25 



1-% 



An" fiir ein Anion einer organischen Polysaure steht, 



oder wobei 
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PoIythiophen'*"An* fiir Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten^ der Fonnel (II) 
enthalten. 




~ ■ ■ 

in der wemgstens teilweise die Thiophenringe eine positive Ladung tragen und 

. - - ' - / 

in der 

Z -(CH2)m-CRV(CH2)„-, 

Wasserstoffoder-(CH2)s-0-(CH2)p-S03'M'^ 

' R'* '-• K -(GH2)i^d-(GH2)p-S03TVI^ • . - 
einKation - •. j '....I- 

s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 

p' "^ "emegaf^eZahl'Votflbi^^^ f !.:•.,. «^., . .• 

J.r-..ijr- cm!- - .Js' ' * ^, itw . '^.^ • ( .-■ JjL t. ., .if..^ 

Die Polythiophene der Formeln (I) und (II) liegen in polykationischer "Fonn vor. Die 
positiven Ladungen sind iiber das gesamte Molekul delokalisiert und sind deshalb in 
den Formeln nicht wiedergegeben. 

M*^ kann in Formel (11) nidlit'nur beispielsweise^fUrfMetallionen, Protonen und gege- 
benenfalls substituierte Ammoniumionen stehen, sondem bevorzugt beispielsweise 
auch fur eine kationische Einheit des Polythiophens. Ebenfalls bevorzugt sind Alka- 
limetallionen und Ammoniumionen sowie Protonen. 

Fur Schritt 1) sind dabei Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythio- 
phen'^'An' besonders bevorzugt, wobei Polythiophen"*^ fur Polymere steht, welche 
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wenigstens zum Teil positiv geladene wiederkehrende Einheiten der Fonnel (I) 



enthalten, in der 



fur -(CH2)m-CR^R^(CH2)n- Oder einen 1,2-Cyclohexylen-Rest steht 



und R^ unabhangig voneirimdef WaSsebt6f3^iHydtbxym^^ Phe- 



nyl, 



■miW'* gl8ichbdefv€3rachifeaen^6der l;be^^ 



10 



15 



20 



30 



f # » • f 



und wobei 



An' fiir Anionen von Polyacrylsauren, Polyvinylsulfonsaurenj- Polystyrolsulfon- 
saiuren, Mischungen davon oder Cop6lymfensatbh>Her zugra 
Monomeren oder Copolymerisaten mit saurejfreien Monomeren- steht, n : 

oder wobei Polythiophen"*"An" fiir Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten der 
Fonnel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens^izuih iTeil'eine positive 
Ladung tragen und in der ^ 



-(CH2)n.-CR'R'(CH2)n-, 

Wasserstoff 



R^ 



R^ = -(eH2)s-O-(eH2)p"S03'M 



: ■ / ■ . r. 



mi'n 'gl^ich'oder vefschieden'H^ 



0, 1 Oder 2 
4 oder 5 bedeuten. 



Ganz besonders bevorzugt sind Dispersionen oder Losungen von lonenkoniplexen 
Polythiophen'^^An', wobei Polythiophen"*' fur Polymere steht, welche wenigstens zum 
Teil positiv geladene, wiederkehrende Einheiten der Fonnel (I) enthalten, in der 
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Y fur einen 1,2-Ethylen-Rest, r. ' . ; . i . ;* 

xind wobei. ;;>:.:!:• . ' • , i.^i-i. : lo ^. "^-.i-'. 

. : 1 An;^^' fUr Anidnen von Pplystyrolsulfonsa^ ; ^ • -.iri.;.' • • ' ,r:. 

Oder in denen Polythiophen"*^An' fur Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten 
der Fonnel (11) enthalten, in deridie TMophenringe wenigstens zuin (Ceil eine. positive 
Ladung tragen und in der 

Z -(CHzVCR^R^CHaV, 

m ,:;[r'CLoder;lior.f ;/ t 'i';.n:'^i'!.: -'Ti ^t.v vi'; ■ ; r- 

n 0 Oder 1 

. -uSKj •..-..:05oder'liUndr..i. } ,r-r- .p,.;''" - . .^t- . . r.:!.':J ^ j; '•.a^--. 

bedeuten. .t-:- ^ - ) .... ; r 

.. • • 

In diesem ersten Schritt kann die zugesetzte Menge d^s .^v.asseimi?Ghb,aren Losjings- 
mittels oder des wassermischbai;en\prganis zum Bei- 

spiel zwischen 5 und 1000 Gew.-% bezogen auf die eingeset^te ;w^a5srige Dispersion 
oder Losungen des lonenkomplexes betragen. ; , ; ,5 

Geeignete Losungsmittel sind dabei beispielsweise und ohne Anspruch auf VoUstan- 

digkeitlr / ; • • ,;.f;.j '> « j'.r ' r-...- r^^i'.. ; . r,'*;.D. ^ <■ 
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, Amidische^ Losungsmittel ,wie .heispi els\ydse Fprmamid, , l^rMethxlacetamid^^ N,N- 
, Dimethylacetamid,. N-Me 



' ■ It- • % ! ! 



Alkohole und Ether wie zam. Beispiel Ethylenglycol, Glycerin, Ethylenglycoldi- 
5 , ..me^ylether, ^Ethylesglycplmonpm.e^^^ . Ethylenglycolmonoi^utykthOT oder 



Dioxan. 



15 



20 



25 



30 



Wasserlosliche LjSsungsmittelge^ aus.^fflr,, sichj^aUem ;\^as^emischbaren 

Losungsmitteln und fur sich allein nicht wassermischbaren Losungsmitteln bestehen. 



10 oiisindrebenfallsjumfasst , . 



Die LOsungsniittel konnen einzeln oder als Gemisch oder einzeln oder als Gemisch 
zusammen mit Zuckeralkoholen wie. zum B eispiel S orbit oder. Mannit, zugesetzt wer- 



den. 



•fO'.'' Bevorzugt sind, amidische Losungsmittel^ 

von iiber 100*^0 bei Normaldruck besitzen und wassermischbare Losungsmittel oder 
wassermischbare Losungsmittelgemische, die mit Wasser ein Azeotrop bilden. 



Schritt 2) kann beispjelsweise durph Membrmyerfah^ die,.Ultra- 
filtration oder durch Destination erfolgen. Die Destination ist hierbei bevorzugt und 
kann zum Beispiel bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 20 bis lOO^'C 
durcheefuhrt werden. Als ©ruck fur die Destination, kann Nprmaldruckpder.yemiin- 
derter Druck gewahlt wgrden. yerminderter Druckibis hin^b zu 0,001 mbar^ist. dabei 
bevorzugt. 



Gegebenenfallsr.kaim: Schritt .3). durphgefUhit werden.,_Die, Yerdunnung-einge- 
■ .setzten. Losungsmittel -konnen. die .. mj.Schritt. l)..l?eschrieb?i^.^n .Lo^ijng^jmttel oder 
I': .Ldsimgsmittelgemis.che seiii? ?; j 



1 1 I ? 



/ , . . 



Dariiber hinaus sind beispielsweise geeignet: 
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^Aliphitiisclie Alkbhole wie ziim Beispiel Methanol, Ethanol,- n-Propanbl, iso-Propa- 
ri6i;^n-Biita:ndl/isb-^ tert.-Buttool, Amylalkohol-Hso-rAmylalkohbl, Neopen- 

tylalkohol, 



5 alipliatisclie' Keibhe' ivie beispielsweise • ^^ceton,- Methylethj'lkfeton, Methyli'sobutyl- 
keton, Methyl-tert.-butylketon, - 



10 



15 



25 



30 



Etf^r wie ziim BdspiehTetrahydrb^ 



Ester aliphatischer und aromatischer Carbonsauren wie zuih Beispiel- ^Essigsaure- 
ethylester, Essigsaurebutylester, Glycolmonomethyletheracetat, Phtalsaurebutylester, 



> • . * 



aliplidti^clxe^'unii' aroinitiscHe Romeinwasserstoffe' wife Pehtani - H^ 
Octan, iso-Octan, Decan, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol. 



■ ' Dife l^siihgisimtterkdimen- allem als Geinisch zur Veirdaimving eingesetzt; wer- 



I r 



« ■ 'J 

• • » . ' " 



Auf erfindungsgemaUe Weise werden Dispersionen von lonenkomplexen erhalten, 
20 die'einfen Wassergehalt ' voii 0 bis -20 GeW.-^%, bevorzugt zwischen^ 0 uhd» 5 Gew.-% 



aufweisen. 



.J J ' . j 



I.* 



t ^. ■ 



• • • ■ * * 

Der Gelialt ' der ibhenkbiriplexe in- den^ Dispersionen^ ^kanit izwischen, - 0,0 1 i .und 20 
Gew.-%, bevorzujg^^^^ 



Die erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen von lonenkomplexen konnen zum 
' Beispief-vgrnendet*^ 'die^Herstelluhg von wiederaufladbareri-^Bafterien, 

lichtemitt^^^^^ Dioden; Seiisofen, elektrbchromen^ Scheiben,.aeschichtungen von 
Kopiertrommeln, Kathodenstrahlrohren, elektrisch' leitfahigen ' .und antistatischen 
Beschichtungen auf Kunststoff-Folien und Kunststoff-Formteilen oder auf foto- 
graphischen Materialien. * ' ^ • - 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Dispersionen oder LSsungen zur Daten- 
speicherung, optischen Signalumwandlung, Unterdriickung elektromagnetischer ^Sto- 
rungen (EMI) und Sonnenenergieumwandlung verwendet werden. 

Darttberhinaus beispielsweise fur die Herstellung von Feststoffelektrol)rten in Fest- 
stoffkondensatorem yon Elektrolumineszenzanzeigen und von transparenten Elektro- 
,irden;2mn'Beispi€ain^^^ rr;,.. : - ;r...ir' ilito . j 0 

. fPie Herstellung.jfpni ^escW kann n^ch.bekannten. Y^rfahi;en, iWie beispiels- 

weise,.iSpi3Uien,^jTLief^ yorhanggieBen,A Av%W.PVidem.|(^^^ 

cpating), Au&ag.nberri^tragwalzen, Streichen imdJT ; . . . m^. 

Den erfindungsgemaB hergestellten Dispersionen konnen gegebenenfalls weiterhin 
. Bindemitteli imd/Qder, VemetzeFrvae.'ZiunjBeispi^ 

onen, Polyacrylate,.Pplyolefindispersjone^ beispielsweise 3- 

Glycidoxypropyl-trialkoxysilane, zugesetzt werden. 

Zur Erhohung der Kratzfestigkeit von Beschichtungen konnen den erfindungsgema- 
. Ben Disp.ersionen jd^ber hinaus SUanhydrolys^^ zum Beispiel jauf -der Basis, von 
},:Te]b/aethoxysilan zugesetzt w^ , , . , 
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Beispiele 

Beispiel l • • ^ jf ...... , ^ . ... 

5 Herstellung einer wassrigen Suspension eines lonenkomplexes Polythiopen'^An" 
^ 20 g freie Pblystihrblrtori^^ 

50 mg Eisen(in)-sulfat wurden unter Rfihren^iri 2 000 ihl' WassOT/vorgelegt.^ 
Ruhren wurden 8,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen zugegeben. Die Losung wurde 24 h 
10 ^- bei^E^:aluntemp&^ geruhrt/^AnsiclilieBend wiirdeii 100 g Xriioneriau's^ (Han- 
dMsprddukt Biyer AG liewafit MP' 62^^^ 

dukt Bayer^AG LeVatit^S^^10b)i^bfeid Sturiden ge- 

riihrt. 

15 Die ioheiiaustkiischef^ Wii^ durcb Filiation' entfemt. Es wiiJde eine jgebrauchsfer- 
tige'Ldmg^mit'einemFb^^ 

Beispiel 2 

•J ' - 

20 In einem 500'ml Dreilialskblben ihit Riihrer und Irinentherinbihetef ^ w lOO g der 
nach Beispiel 1 herg^stellten Losung vbrgelegt. Unter Ruhren wurden in 1 5 Minuten 
200 g Dimethylacetamid zugegeben und anschliefiend bei 40''C und 18 mbar Druck 
122 g eines Gemisches von Wasser und Dimethylacetamid abdestilliert. 

25 Die Losung hatte einen Wassergehalt von 3,9 % (bestimmt nach Karl Fischer) und 
einen Feststoffgehalt von 0,8 % (bestinmit durch 12-stundige Trocknung bei 140°C). 

Zur Herstellung von Beschichtungen wurden je 10 g der Losung mit den in der Ta- 
belle angegebenen Mengen Ethanol verdunnt. Anschliefiend wurden die Losungen 
30 mit einem Spiralrakel in einer Nassfilmdicke von 24 jxm auf Polyesterfolien aufgera- 
kelt und 15 Minuten bei 60°C getrocknet und die Oberflachenwiderstande bestimmt. 



wo 02/072660 



PCT/EP02/02066 



- 12 - 

Die gemessenen Werte sind in der Tabelle zusammengefasst. Li- alien Fallen wiu-den 
leitfahige, transparente, klare Beschichtungen erhalten. 







r 


y ersuch-Nr. = 


- 1 Ethanol [g] ; 


. Oberflachenwiderstand [Q/p] 


1 


5 


, ,4200r,i 1 ^ ,j 


2 


10 


68*10^ 


■ . ■ 03 V' 


SOcri.., . 


...so , 89551•b^ 


- • » J » ^ ci^ • =• • 


: •: i; 100 . • 


1 :, ! r, .> , . • . 3','6?;1 OV.' •■ ■ .-; •■ 


■ I ■ 1 1 •'' •* ■ *-* • ■• \ 

Beispiel 3 


i: *-*"*. f" . . -t V. . . J 


*. • • w a * f r- 

J, "i • 
, * - • 3 -.«-^ , • ■ . < . . , 



-In^einem 500 ml -Di:eihalsk6lberi mit Riihr wurden 70 g der 

nach Beispiel 1 hergestellten Losung vorgelegt Unter. Ruhren wurden in 10 Minuten 
130 g N-Methylpyrrolidon zugegebeh und anschlieBend bei 20°C und 8 mbar Druck 

^61 g eihes Gemisches voii Wasser und J^-Methylpyrrolidbn abdestilliert. • 

« 

Zur Herstellung von Beschichtungen wurde die Losung mit einem Spiralrakel in 
einer Nassfihndicke von 24 |im auf PolyesterfoUen aufgerakelt und 12 h bei 40 bzw. 
lOO^'G getrbckhet urid die Oberflachenwiderstande bestimint. .Die gemessenen Werte 
sihci in der Tabelle zusammengefasst/ In beiden Fallen wurden leitfahige, transpa- 
reiite,^klisffe'Beschich;tung^^ ■ ■■■ .7; ; 



• Versuch-Nr. ' 


Tirockentemperatur [°G] ' 


• Oberflachejiwiderstand [Q/D] 


1 


40 


■ 1. ; M-8*10'* 


2 


100 


7,8*10^ 
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Patentanspruche 



1. 



t t 



Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oder Losungen, enthaltend gege- 
benenfalls substituiert^ ' Polythiophene in - organischen Losungsmitteln, 
dadurch gekennzeichnetj dass i 



a) 



ein mit Wasser mischbare^, organisches Losungsmittel oder ein mit 
Wasser niischbares Losungsmittelgemisch einer wassrigen Dispersion 

i 
I 
* 

Oder Losung enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene 
zugegeben und *. • i 



15 



•I 



2. 



20 



25 



b) das Wasser/ wenigstens zum Teil aus. den . resultierenden Mischungen 



entfemt.wird.. 



-j'.f 



Verfahren zur Herstellung von . >Dispersionen oder Losungen, > j enthaltend 
lonenkomplexe Polythiophen**"An", in organischen Losungsmitteln, dadurch 
• gekennzeichnet, dass 



, ; .1 



a) 



• 1 . 



V i .If - i 



ein mit Wasser mischbarps organisches Losungsmittel . oder ein ; mit 
Wasser niischbares Lorganisches; Lpsungsmittelgemisch.d^^ wassri- 
gen Dispersion oder Losung von .lonenkomplexen Polythiophen^An' 
zugegeben wird, wobei Polythiophen*^ fiir Polymere steht, welche 
wenigstens zum Teil positiv geiadene wiederkehrende Einheiten der 
Formel (I) enthalten. 




in der 
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, • r' 

\ ' • *. 

' • ■ , w t 

Y -(CH2)m-CR'R^(pH2)n^ Oder einen gegebenenfalls substituier- 
ten 1 ,2-C3-C8-Cycloalkylenrest bedeutet und 

und R|^ unabha^gig voneinander fur Wasserstoff, Hydrox3rmethyl, 
einen gegebenenfalls substituierten .CirC20"Alkylrest oder 
einen gegebenenfalls substituierten C6-Ci4-Arylrest stehen, 

und 

if*' » 

m, n gleich oder verschieden eine ganze.Zahl von 0 bis 3 sind 
und wobei , . . 

■ '1. . u 

An" , fUr ein Anion einer oreanischenjP.olysaure steht, 

. oder wobei ■. ^ . i - 

Polythiophen*^Air fiir Polyniere steht, die wied^rkehrende Einheiten 
der Formel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum 
Teil .eine positive Ladungjtragep. . > \ 




und in der 



Z -(CH2)m-CR'R'(CH2)„-, 

« • 

■ Wasserstoff bdfer-(CH2)s-0-(CH2)p-S03'M'' 
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R'' -(CH2)s-0-(CH2)p-S03"]Vr' 



s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 
* eine ganze' ZaKl' Von ■1 bis 18 b^^^ 

b) Wasser axis den resultierenden Mischungen entfemt wird. 



3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
' erhaiten6'Disp^eMBn od6^^^^ Schritt b) mit einem orga- 

nischen LSsungsmittel oder einem Gemisch aus organischen Losungsmitteln 
verdtinnt wird. 



4. VeffaMen' ria'cli den Anspnichetf I bis '3- dadiif ch'^ekeiihzeichnet, dass die fiir 
Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersionen oder Losungen lonen- 
komplexe Pol3^hiophen'*"An" enthalten, wobei* Polythiophen^ fur Polymere 
steht, die wenigstens zum Teil positiv geladene, wiederkehrende Einheiten 

• d^Fbmiel (I) efithalten, indS^ ' ^ ^ ^' ^ ' - ^ lo r- 

Y fiir -(CH2)m-CR'R'^(GH2)fi'-'^oder 'einen i;^ und 

« 

und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, Ci-Cg- 
Alkyl, Phenyl stehen xrnd, 

f - • ^ 

m, n gleich oder verschieden fur 0 oder 1 stehen 



und wobei 



An* fiir Anionen von Polyacrylsauren, Polyvinylsulfonsauren, Polystyrol- 
sulfonsSuren, Mischungen davon oder. Copolymerisaten der zugrunde- 



wo. 02/072660 PCT/EP02/02066 
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. liegendenrMonQmeren.odervGpppl^^ saurefreien Mono- 

5: u. v.Verfahrenrhachdeii:Anspruchen l.bis .3- daidurch:gekennz?icluiet,: d die fur 
• Schritt, -a) • leingesetzten, . >yassrigen,; Rispersionen ..od^^^ lonen- 
komplexe Polythiophen^An' enthalten, wobei Polythiophen*An" fur Polymere 
steht. die wiederkehrende Einheiten denFormel (H) enthalten, in der die Thio- 
phenringe wenigstens zum Teil eine positive Ladungjtragen und in der 



... ' I , 

i - It 



10 Z -(CH2)m-CR'R'(CH2)n-, 

Wasserstoff 
R"^ -(CH2)s-0-(CH2)p-S03"M^ 
m, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 
ein Kation 
15 s 0,1 Oder 2 

,.J3*. • pno"d :i4'0(ier 5-hedeuten. -iM i..^-.:. ri-^[> Ivr i f;.-'.'-:!! 

• % I Out 

' , . -6; ' Verfahren riach ;den Anspcuchen. l bis 3, dadwch^gekennzeichnet, dass die fiir 

Schritt a) eingesetzten, wassrigen Disp„ersipnenv5pder,!J^jSim lonen- 
20 komplexe Polythiophen^An' enthalten, wobei Polythiophen'*' fur Polymere 

' • . - • jssteht, .die wenigstens ) zum .Teil positivrgeladene,,:Wiederkehr,ende Einheiten 

deriFormeli(I) enthalten,-. '•• . - ■ - ; • ; .,j 



Y fureinenl,2-Ethylen-Reststeht,:, ,,vi: * . : t -. ' 



und wobei 



30 An' fiir Anionen von Polystyrolsulfonsauren jsteht. 
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10 



15 



20 



• .u 7 '| i' .' Verfato^h hacK d6n AnspracKen^^ dass die fiir 

Schiitt a) eingesetzten, wSssrigen Dispersionen •oder- Ldsungen lonen- 
komplexe Polythiophen^An' enthalten, wobei Polythiophen*An' fiir Polymere 
^ ' '^--^tehti die wieierkehrehde Einheiten der Fprmer (II) fenthalteh; in dfer die Thio- 

. i . , ■ r.i jiheriringe-Wenigsteris zum Teil eine positive Ladvmg tragen und iri der 



: » • 
t 



R'* -(CH2)s-0-(CH2)p-S03TVl* 



8. 



.1} 



' ' ' "SalzgehalfrBefreit -wiirciMi;- ' 



m 



1 



n 0 Oder 1 

ein Kation 
s 0 Oder 1 
n 4 bedeuten. 



« • « « * 



1 



Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7;' dadxirch gekennzeichnet, dass als 
Edxikt wassrige Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythio- 
pheh'*'An^^ verwende^^ die -gaiiz .oderiteilweise wdih : ahorganischen 



.t 



i?.i'-9.;:.: VeffaKreri'nach'den^^^^ I bis 8,^dadurchi gekennzeichnet, dass die 

Entfemung des Wassers in Schritt b) durch Destillation erfolgt.i-b 



25 



10. Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythiophen'^'An', wobei 

Polythiophen"*" fur Polymere steht, die wenigstens zum Teil positiv geladene c 
wiederkehrende Einheiten der Formel (I) enthalten, . J! 
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.t I • 



in der 



f el 



I • » , ■ ^ 



Y -(CH2)n,-CR'R^(CH2)n- Oder einen gegebenenfalls substituieiten 1,2- 
Ca-Cs-Cycloalkylenrestibedeutetund;, '\ 



und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoflf, Hydroxymethyl, einen 
... • geg^benenfallsrsubstituie igegebenen- 
falls substituierten C6-Ci4-Arylrest stehen. 



m, n gleiqb oder verschieden; eine^ganze Zahl yon 0 bis. 3 sind ^ ; 



15 ..... A » und.wol)erT . 

• * ' I • r ' 



An* fur Anionen organischer Polysauren steht. 



20 



25 



jr;. >. in.wasserannen.oder.wasserfreije^ prgamschen.Lpsungsiiu.t^ 



1 1 . Dispersionen oder i Losungen ; Ipnenkpmplexen ; PolythiophenrAn", wobei 
Polythiophen^An" ftir Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten der For- 
. mel(Il).enthalteni in der^die Thipphenringe wenigstens zum .Teil eine positive 
Ladung.tragen und,in der: J 



♦ . - 



»,,■: . •'.X*• 



..-.J 




.'..II t , . ' k * .• 



• . * t • 



z 



-(CH2)m-CR'R''(CH2)„-, 
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Wasserstoflf oder -(CH2)s-0-(CH2)p-S03'M^ 
-(CH2)s-0-(CH2)p-S03"M^ 
m, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 

s eine ganze Zahl^von Q bis 1 0 
p eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten, 

'.K>'j- v^'^iin-wassetann^n odef wasserifreieii orgariischeii Losungsmitteln. 



*. fl , . i. ^ '•-r- .r ^^.z . 



10 12. Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythiophen'*"An' nach 

den Anspriichen 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass d6r» anorganische 
Salzgehalt weniger als 40 % der Menge betragt, die urspriinglich fur die oxi- 
dative Polymerisation derMdnoniere' eirigesMzt^wiirde • ' . t 

15 13. Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythidphen^An" nach 

den Anspruchen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt 
zwischen 0 und 5 'Gew.-%' betragt'. - - ' r- ^'^^ : .ii^ ' 



16. Verfahren zur antistatischen Ausriistiing von^ fotographischem Material, da- 

• y. .... I 

durch gekennzeichnet, dass man Dfispersionen oder Losungen von lonen- 
komplexen Polythiophen'*^An" gemaJJ den Anspruchen 1 0 bis 13 einsetzt. 



\ 



1 4. Verfahren zur Leitiahigkeitsausriistunig von^Substraten, dadurch gekennzeich- 
20 net, dass man Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythio- • 

f:'j V.' M ^pen^Aji^gema^ t::' i^.-q^Q : • 

— 1^ 

45? --Verfahren zur Aritistatik-AusiUstiirig vbii Substrate^^^ 

net, dass man Dispersionen oder Losungen^^von lonenkomplexen Polythio- 
25 phen'*'An' gemaB den Anspruchen 1 0 bis 1 3 einsetzt. ' 



30 
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'if 



17.. Verfahren zuFHerstellung w Feitstoffelektrblyten'in Feststoffkbhdejns^^ 
ren, dadurch gekennzeiclinet, dass man Dispersiohen oder^I^'psungen yon 
lonenkomplexen Polythiophen'*^An" gemaB den Ansprilchen 10 bis 13 einsetzt. 



•••I. 



it 



5 



1-8. -Verfahren- zur -Herstellung von- elektrolumineszierenden - Anordnungen,- da- - 
dutch gekennzeichnet, dass man Dispersionen oder Losungen vyon lonenr 
komplexen Polythiophen'^An' gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 
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